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論文内 容の要 1::. Eヨ
過塩素酸銀はジオキサンと反応して結晶性の分子間化合物 AgCI04 ・ 3C4H802 を生成する。この結品 rtJ で
は，常温 (25 0 C) でジオキサン分子と過塩素酸イオンの両方が，激しい回転状態にあることが知られてい
る。
乙の結晶の示差熱解析を行なった所，約 14 0C と約 170C に 2 つの新らしい相転移が見出された。 本研
究の目的はこの 2 つの相転移の機構を， 結晶内分子運動との関連において明らかにすることであり，この
ために熱的諸性質の測定，プロトン磁気共鳴吸収の実験およびX線による粘品構造の解析を行なった口
等温解離曲線 (25 0 C) から上記の 1:3 の化合物の外 1 : 1 のものも存在することが確められ， また解離
庄の温度変化から解離熱，さらに Ag イオンとジオキサンの O原子の聞の結合エネノレギーが求められた口
結晶の体積は転移傾域で余り変化せず，また変化は連続的である。熱容量の呉市'は熱容量の温度変化曲線
で鋭い 2 つのピークとしてあらわれている。転移熱と転移エントロピーは次のように求められた。
転移(低温相一中間相)転移熱 1120 calj mole 
転移エントロピー 3.91 e. u. 
転移(中間相一高温相)転移熱560 caljmole 
転移エントロビー1.93 e. u. 













|陥 IJI君の rl命文は過塩素酸銀とジオキサンの 1:3 分子間化合物結晶について，同君が新たにSiL出した 14 0C











キサンの低い分子対称 (C2h) に相応した単斜品であるが， 品度上昇とともに， ジオキサンの軸性配向変
化がさかんになり 14 0 C の転序で軸性回転が可成り白山に行なわれ， さらに 0-0軸の振動が加味されて
くる。 これに対し高温側転序では転移の主困はむしろ過塩素酸イオンの配向のみだれによることがX線的
に推定され，常品相では， ジオキサン分子の球状回転， ).呂塩素酸イオンの配向のみだれを伴った等軸品と
なる。
以上l崎山活の研究はこの極分子間化合物特有の相転移を多数の物理化学的方法を用いて総合的にくわし
く解析したものである。 なお，同君は有機珪点化合物の合成と赤外吸収スペクトノレの研究について十篇の
参考論文を発表しており， これらを合せ考え理学博土の学位論文として十分価値あるものと認めた。
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